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融液を急速固化した結晶の形状及び272mμ分光吸収
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When me1ted KCl is cooled in the crucible with various temperature distribu-
tions and cooling velocities of 3--10 oC/min， KCl crystal fragaments of various 
geometries and shapes are obtained. And also the writers studied on the origin 
of the optical absorption band at 272mμof KCl crystals with severel impurities. 
Following resu1ts are obtained. 
(1) Maximum values of near1y cubic crystal fragments is inversely propor-
tional to the square of the cooling velocity. (2) Pillar or needle-shaped crystal 
fragments are obtained， when melted KCl is cooled rapidly in the crucible with 
large temperature g:Fadient. (3) It is confirmed that the optical absorption at 
272mμdepends on the impurity Pb. Also the remarkable occurence of p:Fesent 
absorption is observed when KCl powder containing of PbCl powder of 0.2% 
in weight is pressed into the pi1. 
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1序論
前報で溶融した KClを急速固化して得られる結晶
は冷却中に自然にへき開をおこし徴細な結品片に分割
されるが，これらの結品片の大きさは冷却速度を小さ
くする程大きい結晶片となるので，そのとき得られた
いろいろの大きさの結晶片について次の結果が得られ
たことを報告した。第1にこれらの結晶片の最大の厚
さ dmaxは，冷却速度の2乗に逆比例すると思われる
ことであり，第2にはそれらの結晶片が207mμ及び272
mμ に著しい分光吸収を示すとともに，その吸収の強
きが結晶片の大きさと関係することである。さらにこ
れらの現象が融点付近で，結晶を急冷するとき結晶中
に生ずる熱歪に起因すると考えるとかなり多くの実験
結果を説明し得ることも報告した。今回は結晶のへき
開と熱歪との関係を調べる準備と Lて，再現性のある
電気炉を作製して，特にるつぼの温度分布，冷却と生
成された結晶へき開片の大きさとの関係を調べた。ま
た207mμ，272mμの分光吸収をより定量的に調べる前
段階として， KCl結晶中に272mμ 分光吸収をつくる
方法についても検討したので、その結果を報告する O
骨応用物理学科
2 I日電気炉と KCIの分光吸収
2.' 旧電気炉の構造
前報で、結晶をつくるために用いた電気炉，およびる
つぼの配置図は Fig. 1 (a)の如くであって，構造上実
験値の再現性にかなり問題があった。図において，
Hl> H2• Ha. H4はニクロム電熱線，TA， TBは直径
O.2mmの温度測定用アルメルクロメル熱電対である。
またるつぼの周囲は軟質耐火レンガで包んである。磁
製るつぼに試料投入後，上記4つの電熱線をすべて用
いて加熱しKCl融液とするo次にH4の加熱を中止し
て，るつぼの TB側の温度が低くなるような温度勾配
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Fig. 1 Arrangement (a) and temperature transient (b) of previous electric furnace. 
をつけた後， Hh Hz， H雪電熱線に供給する電力をス
ライダックスの手動調節を行なって Fig.1 (叫のよう
な温度変化を与えた。冷却速度が大きいとき，るつぼ
内に生成された KCl結晶は冷却中に自然、へき開をお
こし徴細な結品片に分割されるが，冷却速度を小さく
するにしたがって大きな結晶片が得られるo この電気
炉では軟質耐火レンガに溝を掘って電熱線を挿入しで
あるので， レンガ使用中に徐々に損傷をおこして電熱
線とるつぼとの相対的位置が変化すること，および熱
電対 TA，TBの位置がるつぼに回定されていないで
軽くるつぼに圧着されているため，それによる温度測
定値がるつぼの温度と正しい対応を示すとは限らない
などの理由によって実験の結果の再現性が悪L、。また
るつぼを冷却するときはその下部と耐火レンガとの接
触部を通じての熱流を利用して冷却するので，冷却能
力を大きくとることができない。そのために冷却速度
を大きくすることができず，実験した冷却速度は 2.8
""'4. 8 deg/minの狭い範囲に限られた。また以上の事
情を総合して考えると熱電対によって測定された温度
から求めた冷却速度がどの程度るつぼ内 KCl結晶の
冷却速度と対応するかについてもあまり信頼性がない
こととなる。さらにるつぼの冷却能力が小さいために
るつぼ内で、上部下部聞の温度差を十分大きくとること
ができなかった。
2-2 生成結晶の特畏
このるつぼで、つくった結晶はるつぼ内で自然にへき
開して直方体の結晶片となるoそのいろいろの結晶片
の最大の厚さ dmax(cm)は冷却速度 v(cm/sec)が
大きい程小さくなり，実験の冷却速度の数が少ないの
であまり正確ではないが，ほぼ dmax=2.8XlO-S/v2
の関係で与えられる。
またこのようにLて得られたいろいろの大きさの結
晶片について分光吸収を測定した例は Fig.2のごと
くで、あるO これより 272mμ の吸収帯は吸収の強さの
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Fig. 2 Examples of optical absorption of 
207 and 272mμ. 
大小にかかわらず単一の吸収帯からなり，207mμ付近
の吸収帯は205，202， 213mμ等の各吸収帯が重なって
生じたものであることがわかる。さらにこの吸収の大
きさは結晶片の大きさが大きい程，また厚料中の不純
物含有量が大きい程大きくなることもわかった。さら
に結晶を急冷するとき，結晶内に生ずる熱歪の大きさ
を概算しその熱歪が結晶中の結晶内不純物原子と関係
する何かの格子欠陥の形で固定され，かつその格子欠
陥が272mμ分光吸収を生ずると考えると，上述の実
験結果をかなり説明し得ることも報告した。
3 新電気炉
今回は前述した旧電気炉の諸欠点を修正して，るつ
ぼの下部の冷却能力を大きくすることのできる電気炉
を作った。したがって結晶の冷却速度を大きくし，ま
たるつぼの上司?下部聞の温度差を大きくとることがで
きる。さらにるつぼの温度測定を信頼性のあるものに
した。すなわち Fig.3の配置図において，石並製るつ
ぼの壁には直接電熱線 H2' H~， H4をまきつけその
Fig. 3 Arrangment of present electric furnance 
上を耐火セメントでかためである。
水冷は次のようにして行なう oいま上端を閉じた銅
パイプには3個の側孔DhD2' Dsがあり，そのうち
1つだけ聞き他の2個を閉じて使用するO この銅パイ
プを図のように離製パイプの中にさしこみ，固定した
のち水タ γクVからゴム管を通じて水を流す。このと
きの冷却能力は，銅パイプの側孔位置とタンクの水面
の位置によって規定される。
るつぼの下部中央にくぼみをつけた第1の理由は，
もちろん上記のようにるつぼを水冷するための便を考
えたためであるが，第2にはるつぼ底部の面内で温度
分布を作り，単結晶を作りやすくするためで、あるoす
なわち図の構造の場合にはこの中央部のくぼみに一番
最初に結晶ができるので，それを核として上部に結晶
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が生長するようにする。
最後に温度測定用熱電対 TA，TBはるつぼのかベ
を半周するように巻きつけ，その後で外部に取り出す
ことにより，るつぼの壁の温度を正確に測定できるよ
うにLtこo
結晶を冷却するときには次のように操作するoすな
わち H1にはスライダックスで適当な一定電流を与え
てるつぼの上端が常に最高温度をとるようにし電熱線
H2' Hs， H4は温度自動調節器に接続して熱電対 TA
の温度変化が指定したプログラム，すなわち一定の冷
却速度での冷却となるようにした。
今回の実験では碓製るつぼの壁の温度を測定し，結
晶作成中の炉内の実際の温度は測定していなし、。これ
は KCl融液に熱電対を挿入することによって結晶生
長を乱すことを避けるためと， KClの融点が高いため
にその融点付近でのるつぼ内温度分布を詳しく測定す
ることが困難なためとの 2つの理由からであるo しか
しるつぼ内で KCl融液が固化するときのるつぼ内の
温度分布を知ることは非常に重要であるから融点の低
いイオウの場合について炉内の温度分布を詳しく調べ
た。 Fig.4はイオウが固化するときのるつぼ内の温
度分布を新旧両電気炉について測定した結果を示して
いるo(a)は新電気炉によるもので水面落差h・を15cm
(a) ( b)
Fig. 4 Distribution of the temperature in 
(a) the present and (b) the previous 
crucible at the solidification of 
sulfer. 
として水冷Lたときであり，この電気炉では冷却能力
は中程度の場合に相当する。 (b:は旧炉によるものであ
るD イオウの融点は約 1200C，KClは8∞。Cである
ので Fig.4の温度分布が KCl固化時にも同じ比率
で現われると仮定して，るつぼ内の上下聞の温度差を
推定すると， I日炉では約1400C，新炉では約3印。Cと
なり，新炉では上下聞の温度差を非常に大きくとり得
ることがわかった。また同時に新炉で、は底面中央部の
くぼみでまず結晶生長がはじまるような温度分布にな
っていることも確認された。
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4 結晶塊と冷却速度
今回作製した電気炉において水冷操作を一定すなわ
ちるつぼ上下聞の温度差をほぼ一定にし，TA温度制
御プログラムの冷却速度をいろいろ変えたときについ
て結晶塊の大きさを調べた。
B 
4-1 立方結品の大きさ
第 1に前報と類似の実験を行なって実験結果再確認
を行なった。すなわちタンクの水面落差 hw=5cmと
し，熱線は H1"-'H4をすべて加熱に用いて冷却操作を
行なうと，TA， TB聞の温度差 4Tは前報と同程度の
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Fig.5 Variation of maximum thickness by the cooling velocity. 
1100Cとなるoそのときについて冷却速度と結晶塊の
大きさとの関係を求めた結果を前報の結果と比較して
Fig. 5 (a)に示しているo図中の直線Aは前報の， Bは
今回の結果である。この実験では冷却速度の大小にか
かわらず誤差20%の範囲で立方体とみなし得るような
結品片が得られたので，そのうち最大の大きさをdm仰
と採用したo両結果とも dm仰がほぼがに逆比例す
ると考えてよいことを示しているが，その比例係数は
両者で著しく異なり今回の方が 1桁近く大きし、。これ
は2においても述べたように前報の実験ではるつぼの
温度を正しく測定していないためであろう o
4-2 柱状結品の生成
第2に温度操作によっては柱状結晶をつくることが
できることがわかった。いま水面落差 h叫を 15cmと
し，冷却中には電熱線 H4は加熱しないで温度操作を
行なった場合について柱の高さ hと断面の一辺 aの
大きさが冷却速度でどのように変化するかを示してい
るo これによると結晶の高さ hは一定となっている
が，これは試料の量によって定まるのであり，もっと
多量の試料を用いれば一層大きい hの値が得られる
であろう D もし hの冷却速度依存性が dmαzのそれと
同じであるとすれば hの大きさは αの大きさに比し
て3倍以上となることは図より明らかであるoすなわ
ちこのときは柱状あるいは針状結晶が得られることを
示す。これも冷却時に上下間の温度差を大きくとった
ためと思われる。図には記してないが，実際に冷却速
度が 90C/minで下部冷却能力を最大にすると， 2 X 
2 X16mm8程度の柱状結晶も得られた。
4-3 結品の分光吸収
今回は 1級試薬の KCl粉末を用いて実験したので
あるが，得られた結晶について分光吸収を測定した結
果4・1の場合には 272mμの分光吸収は観測された
が， 4・2の場合には吸収曲線は得られなかった。 272
mμ 分光吸収の原因が前報で考察したように熱歪にも
とづくものであると考えるならば， 4・2の実験では
炉の上下問の温度差が大きかったため，結晶が下部か
ら上部に生長するときその上方には融液があるため，
横方向には圧力が加わるが，上下方向にはかなり自由
な状態にあると思われる O したがって冷却時熱応力に
よる格子欠陥の生成は極めてわずかとなり，分光吸収
の観測に現われなかったものと理解される。
4・4 結晶片の大きさについて
実際に結晶片の大きさを決めることは面倒であり，
次のようにした。結晶片は自然、へき開によって個々の
片に分かれるが，その片の中にもさらにへき開面が現
われる場合が多L、。この場合には一応内部に残ってし、
るへき開面は採用せず，取り出したとき分離状態にあ
るへき開面のみを用いて結晶片の大きさを決定した。
しかし実際に生成された結晶をるつぼより取り出すと
き，結晶とるつぼとの聞に微量の水を加えると，るつ
ぼ壁から結晶を外すことが容易にできるのでそのよう
に操作しているo しかし生成された結晶には多くの自
然へき開面があるので水はこのへき開面にも同時に侵
入する。したがってここに求めた dmaxはるつぼ内に
おける真の dmaxよりも小さくなっている可能性が十
分にあれかつ結晶を取り出すとき使用する水の量に
よっても結果がかなり異なることを考慮すると Fig.5
の測定値がに逆比例する曲線で近似することは十分
妥当であると思われる。
5 272mμ分光吸収の生成
272mμ の分光吸収は KCl中の不純物に関係したも
のと考えられることを前報で、述べた。今回第1には，
KCl中に Ca，Pb， Fe， Znなどの塩化物を混入じ溶
融固化して得られた結晶試料の各々の分光吸収を測定
した結果 Pbを混入した試料においてのみ 272mμ 付
近に分光吸収がみとめられ， 272mμ 付近の分光吸収
は不純物 Pbによるものと確認した。第2に別の方法
として KCl粉末に PbC12粉末を混入し，後述の方法
で加圧作成した錠剤試料についても 272mμ 分光吸収
を測定したところ，強い吸収が得られ，それも今後
272mμ 分光吸収帯の生成その他を論ずるときおおい
に参考になると思われるのでそれについて報告する。
5-1 試料作成
まず粉末に不純物とする PbC12粉末を約0.29%混
入し，メノウ乳鉢で粉砕しふるいにかけて粉末の大
D 
~ 
To th.e Va.CUU l1¥ 
pump 
Fig. 6 Arangment of the pellet die. 
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きさを約 50μ程度にそろえる。この大きさのそろった
粉末を乾燥器で1000Cで加熱乾燥させた後 Fig.6の
成型器中に入れて加圧作成する。
成型器ではまず，AとRとでできる空間部に粉末試
料Sを入れた後，鏡面板Bをのせるo さらに他の部分
を全部組み上げた後，油回転ポンプで排気口Pから粉
末空隙部中の空気を排気して加圧器で加圧棒Dを圧縮
し試料を錠剤形に成型する。このとき粉末試料Sに
かかる圧力は8t/cm2程度とした。
5・2 錠剤結品の分光吸収
いま KCl粉末に 0.29%のPbC12粉末を混入させ
て加圧作成した錠剤形結晶を Sl1それを再び粉砕し
て同様の方法で作成したものを S2それを n回くりか
えして作成したものを S時とし，それらの錠剤試料に
ついて 272mμ付近の分光吸収を測定した結果はFig.7
(a)のようであるo図中(1)， (2)， (3)はそれぞれ試料 S1，
S2' S3の分光吸収を示している。 Fig.7 (a)の曲線(2)，
(3)を見ると 272mμ 付近に分光吸収が表われている
が 1回目の操作では極めて弱く 2回目 3回目に
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Fig. 7 Variation of optical absorption with 
the reption of pil1 procedure. 
なるとかなり強い吸収が表われることがわかる。 Fig.
7 (b)はそのときの回数と吸収係数との関係を表わした
もので，実験値はほぼ直線的に変化するが，原点を通
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らない所に多少問題がある。すなわちPbC12がKCl結
晶中に混入する現象は実際操作上，たとえば粉末を
1000Cで加熱乾燥する過程での再結晶化が主となるも
のか，あるいは粉砕，加圧のくりかえしにより KCl中
のPbC12粉末がさらに細分化され，したがって PbC12
とKCl結晶との接触面が増加するためで、あるなどが
考えられるので今後検討したい。
5・3 分光吸収の生固について
以上溶融固化法で得られた結晶と加圧成型によって
得られた錠剤との両者に関する実験から 272mμ 分光
吸収が不純物として Pbにもとづくものであることは
確認されたが， 207mμ 分光吸収帯の原因となる不純
物については確認することがで、きなかった。
さらに前報では溶融固化による KCl結晶において
固化時における冷却速度の大小に 272mμ の分光吸収
強度が関係するということを述べたが，その現象と
Fig.7のような粉砕回数により吸収強度が変るという
こととがどのようにして関係ずけられるかは今後の問
題であり，結晶生長過程で， KCl中の Pbが種々のふ
るまいをすることによってこれらの結果が現われると
考えられるo今後これらについては詳細に研究してい
きたし、。
6 結 語
電気炉中のるつぼにいろいろの温度分布をもたせて
急速冷却(3 ---100Cjmin)した場合， るつぼ中の結
晶は自然へき開によっていろいろの大きさの結晶片を
生ずるが，その結晶片の大きさ，形状を主としてしら
ベた結果，次のことがわかった。
1) るつぼをいろいろの冷却速度で冷却するとき，
各結晶片の最小の辺長のうち，各冷却通度でのるつぼ
内の最大値 dmaxは冷却速度 U により次式で変化す
るo
anax = 1.2 X 10-2 j v2 
この関係は前報と同じであるが，係数は 1桁大きく，
今回の実験値の方が正しし、。
2) 冷却時るつぼ内で上下聞の温度差を小さくとれ
ばほぼ立方形に近い結晶片が得られ，上下問の温度差
を大きくとれば柱状結晶が得られる。
3) 272mμ 分光吸収は不純物 Pbにもとづくもの
であることを確認した。特に KCl粉末中に少量の
PbC12を加えて加圧成型した錠剤結晶の 272mμ 分光
吸収特性の興味ある結果を得た。 272mμ 分光吸収の
原因を確認するためには今後さらに結晶生成時の諸条
件あるいは不純物を含むけれどもこの分光吸収をもた
ない結晶にこの分光吸収をつくる方法などを検討する
必要があるo
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